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論 文 内 容 要 旨
【緒言】 わが国におけるプラスチックの生産量は,増減はあるものの2006年には年間1445万トンに至っており,
そのうち1005万トンが廃棄物として排出されている1)。その大半は,埋立て,焼却によって処分されてきた。 し
かし,埋立ては最終処分場に限界があり,塩素を含有する軟質PVCは,可塑剤等の添加物が溶出して環境ホル
モンとして作用する危険性が指摘されたり,プラスチックは比重が小さいため,埋立て地の地盤が緩くなることが
推測され,跡地利用が難しいなどの問題を抱えている。 一方,焼却では,塩素など,ハロゲンを含有する場合,
発生する塩化水素などにより、焼却炉を腐食させ,有害な有機塩素系化合物の生成や,酸性雨原因物質などの問
題が発生している。 廃プラスチックのリサイクルは,①マテリアルリサイクル,②サ マールリサイクル,③ケミカ
ルリサイクルが一般 的な方法で,現 状では,①,②の方法を中心に行われているが,埋立て最終処分場の容量
不足などの問題を抱え,処理コスト高となってきている。PVC製品(硬質・軟質)は,他のプラスチックに比べて耐
久性製品(住宅建材 電線被覆,フィルムなど)として使用され ているため,住宅の建替え,リフォームなどにより
今後排出量の増加が予測される。
【既往の技術】PVOに関し 前述の③ について多くの研究・報告がされてきた。 辻らPtは,純PVC粉末を用いて
昇温速度を考慮し熱分解すると,芳香族化合物(ベンゼン,トルエン,キシレン等)の有用物質(軽質油)として回収
できることを見いだし,前沢ら3)は,軟質PVCを用いて,熱分解と加圧再加熱を組み合わせた方法で可塑剤による
閉塞の問題を解消させ,軽質油をより低い温度条件で行えることを見いだし油化技術を構築させた。 井上ら4)は,
農業用ビニルシートを用いて,可塑剤を予め除去した後,遊星ミルにより,室温にてメカノケミカル処理による脱塩
素方法を確立した。吉岡らsは,PVC粉末を用いて,液相酸素酸化法によりtシュウ酸 ベンゼンカルボン酸に転
換することを確認され,同手法にて,申ら6)は,農業用ポリ塩化ビニルを用いて高温NaOH水溶液によりポリエンの
生成を確認された。 一方,好井ら7)は,加熱方法に着 目し マイクロ波加熱により,軟質PVCに添加されている可
塑剤,PVCの塩素を,反応温度条件を変えることにより個別に抽出・除去する方法を構築した。NaOH水溶液を
用いて加水分解反応を利用し,脱可塑剤 脱塩素を軟質PVC,硬質PVC廃棄物の両方に対応できる実用プラント
として,デンマ 一ークにあるリサイクル会社が構築した8>。PVC廃棄物を所用の大きさに造粒し,NaOHとスラリー 液
として長さ4kmにおよぶ高温高圧のパイプラインに送液し,脱可塑剤 脱塩素を行うとしている。その後,残渣と溶
液に分離し,残渣は油とコ 一ークスに分解し原料化され,脱塩素した際に生成された塩も工業原料として利用される
としている。今後の欧州における活躍が期待されるところである。
【目的】PVC樹脂製品をすべてマテリアルリサイクルできれば問題は無いが,異なる産業分野で排出されるPVC
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製品の大半は埋立てや焼却が一般的であり、一部リサイクルされ始めているものの,未だ焼却に委ねられている
のが現状であるe排出されるPVC製品は,以下に大別することができる。(1)焼却するしか方法のないもの(医療
廃棄物),(2)脱塩素することで工業原料化の可能性を有するもの(多種多様のプラスチックが混在したもの),
(3)埋立てするしか方法のないもの(自動車シュレッダーダスト),〈4)マテリアルリサイクルが可能であるが,混
在物を除去回収する必要のあるもの(廃電線の被覆)の4つに分けられると考える。これらの廃棄物に対し,焼却
に比べ温暖化ガスや有害物質の排出が少なく、選択的な抽出除去により,廃棄物から材料への転換が期待でき,
工業化の処理方法策定,諸反応条件確立およびそれぞれの対象物に対する適切な処理方法策定を目的とした。
印a㎝水溶液による軟質ポ リ塩化ビニルの脱塩素 ・脱可塑】
焼却処分するしか方法の無いものを対象として,焼却時に発生する塩化水素を事前に抽出除去する方法の
確立を主体に検討 した。被対象物 として血液チューブに使用されている,軟質PVC製のチューブを使用し,
脱可塑剤 ・脱塩素時における加熱源に,マイクロ波加熱 〔内部加熱)を 使用 して反応速度向上をねらった。
反応試験には,汎用マイクロ波加熱装置(マ イルス トー ンゼネラル製〕を用いた。この装置は,マ イクロ波
周波数2.45GHz,最犬使用温度240℃,最大使用圧力3.細Pa,反応容器は内容積10(imIの仕様となっているe
反応容器の材質はPFA(テトラフルオロエチレンパーフロロアルキル ビニルエーテル共重合体)で、反応容器
の保護管は匪曰く(ポリエーテルエーテルケ トン)とIOO
で構成される。マグネチ ックスターラで各反応容器80
毎に内容物を撹搾でき,容器内の温度ぱ 温度セン ま
60サーで容器内部液を測定 し,マイクロ波の出力制御 》
に使用されている。装置内部は,反応容器、保護管i婁40
とともにマイクロ波を透過し易い材質で構成され,20
加熱ムラの防止に容器を乗せた台が回転するように0
なっている・反応籍1よ 朝 ㈱ 御コン ト・一ラ150Temp。1,99,,e(℃)250
で加熱時 間,保 持温度 などをプ ログラミング し,ス ーlrDeplasticizer-一一◆-D chlerinati。n
ター トす るとその工程が行われ る。予め反応温 度,Fi岳1E価 。t。ft師perature。ntheyi。ld。fphtalieacld
加熱時間,保 持時間な どの パラ メータをプログラ ミandGlin8m。1/LNaOHs。luti。nbymi。「owaveheatfng
ング したシーケンスにてマイク ロ波照射を行 った 。マイクロ波加 熱によ り、Naon水溶液 による司 塑剤(フ タ
ル酸 ジオクチル!00P)の加 水分 解 ・抽出および塩素 を選択的に除去す る方法が確立 され,反 応温 度を変更す
れ ば個別に抽出 ・除去す る ことが できた。オー トク レー プによれ ば 可塑剤 ・塩素を抽出・除去するのに16rr)01A
NaOH水溶液を作用させ,そ れぞれ250℃,350℃の反loo
艦 度9ilt4のところ,マ イク 。波の吸収 によ る作用++◇ ×△+x。+
・)により酬 水溶液の灘 は翻 几 鵬 嚴 は ぎ。+
150℃235℃で可塑剤趨 素が100%抽出.除去で 膏o　ロ
きたa(Fig.Dまた 可塑剤のみ100%抽出除去す 暑o魅
ることもでき,その残渣を利用 しリサイクルの可能 ら。 △
性を示すことができた。o
【ポ リ塩化 ビニルの脱塩藩 にお1ナるアミン添加】 。e'1瓢_器o'4es
電 線 被覆,住 宅建 材 フ ィル ム 等 の製 品 と して長 ◇Di。mine△丁,imethl。min。)KAmm。.i。+2-Amin。ethar
期 間貯 蔵 され る軟 質 ・硬 質PVOに 対 し,産業廃 棄 物,Fig.2Chang。indechl。rinati。nwlthadditi・n・famin・in
一鯨 勧 ら瀦 され る廃 プラスチックの処理 プ・ 認 」
il鼠OH蝋i.nd囎mi。「ewaveh.at'ngat190℃
セスを構築するためには,PVCに他のプラスチック
ー2一
が混在 した場合のPVCの脱塩素挙動を把握する必要がある。前述のマイクロ波加熱装置にてtポ リウレタン
が混在 した場合,ポ リウレタンもしくは分解生成物が脱塩素反応に及ぼす影響を調べるため,添加量 種類
を変更 し検討した。軟質PVCは,前述と同 じ組成のものを,硬質PVCは,硬質PVCレジンを用いた。添加す
るポ リウレタンは,梱包などに使用 される緩衝材を,比較のため,ク ッション材に使用されているブリヂス
トン製ポリウレタン(TNL)を用いた。ポリウレタンの分解生成物の影響を検討するため、生成されるアミン
が寄与するものと仮定し10),アミンの評価は,水和 ヒドラジンH2N・NH,H20,アンモニア水脚(旧,トリメチル
ア ミン(〔M3)3N,2一アミノxタノールHO(M2(捌醤2を使用 した。軟質PVCにポ リウレタンを添加すると脱塩素
反応が促進される効果のあることが示唆 され 塩基性条件下で行われるとする,Wolff-Kishner反応tl・12)1:
類似してお り,反応条件は,Na(洲水溶液濃度は8mel/Lから2nol/Lへ反応温度は235℃か ら190℃へ軽減で
きることが判明 した。添加 したポリウレタンは加水分解され,分 解生成物であるア ミンが脱塩素反応に寄与
しtアミンの種類によらないことがわか った。(Fig2)硬質PVCの脱塩素にも適用できることが示された。
【含塩素廃プラスチツクへの脱塩素技術の応用(自動車シュレッダーダス トの朕ハ ロゲンによる有効利用)】
日本における自動車の保有台数は7500万台を
越え約5700万台が乗用車である。使用年数は年々
延びて平均12年である。役目を終えた自動車は使
用済み自動車(ELV=EndofLifeVehiGle)とな
り年間350万台が国内で処理されている。これを
再資源化するための法律として自動車 リサイクル
法が2005年1月より施行され自動車メーカ,業者
に適性処理を義務づけている。EしVより部品 ・材
料を回収し,工業用シュレッダーで破砕 したもの
を自動車シュレッダーダス ト(ASR二Aut㎝ob日e
shredderresidue)と呼び,プ ラスチ ック,ガ ラ
ス,ゴ ムなどが混在 している。従来埋立て処理が
主流であったが,埋立地の延命の点から,固化減
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容を含む発生削減 と有効利用の技術確立が急務となって,実用化を目指 し研究が進められている13)。ASRとな
った,ワイヤーハーネス,プラスチック部品には塩素,硫黄 臭素などが含まれており,焼却処理する場合,
焼却設備の腐食などの問題がある。ここで1よ前述で確立したマイクロ波加熱によるPVCの脱塩素処理技術
を使 って,ASRに含有する塩素を代表 とするハ ロゲン除去に適用可能か,脱塩素後の残渣の塩素量を0.5%以
下にすることできるか検討を行った。反応温度1ge℃,iゆ1/LNaeH水溶液にて塩素は980/e,硫黄99.3%,
臭素100%除去することができ,マイクロ波加熱によるPVCからの塩素の除去技術の適用性が確認された。
(Fig3)ASRに1ま座席などに使用されているポリウレタンが大量に含まれており,前述のポリウレタンの加
水分解によるアミン生成も脱ハロゲンに寄与 した可能性が示唆された。処理後の残渣は,塩素は0.5%以下に
なっていることが判明 し,jlSZ7302に基づ く総発熱量を調べたところ石炭と同等であることも確認された。
事前に除去の必要な不純物はあるが ・一環 した脱ハロゲン,有効利用の処理プロセスを示すことができた。
【非脱塩素法による軟質ポ リ塩化 ビニルの脱可塑剤および再生】
配電用電線 ・ケーブルば 各用途に応 じて様々な被覆材が使用され,主 に軟質PVCが使用されている。導
体の リサイクルは従来より行われ,被 覆材は,電線 ・ケ 一ーブルに戻されず,要求特性の低い物として再利用
するか,サーマルリサイクル,廃 棄物として処理が行われている。被覆材は一部が再生されているが 大部
分が埋立てや焼却されているのが現状である。電線被覆材のPVCには安定剤として鉛化合物が使用されてお
一3一
り,埋立てによ り溶出し環境を汚染する可能性がある。年問100万t発生する廃PVC被覆のリサイクル率は
現状30%残 りは埋立てや焼却 されている。ここでは,新 しいリサイクル方法の開発提供を目的とし,超臨
界二酸化炭素を利用 した抽出14)に蒼目した。軟質PVC電線被覆に含有される可塑剤を超臨界二酸化炭素で抽
出 ・除去 丁5・fOtできるか検討 し,除去後のPVC樹脂で電線被覆として使用の可否を検討 した。試料に,軟質PVC
コンパウン ドと廃電線被覆を用いた。前述のマイクロ波加熱によるNaOH水溶液を用いた可塑剤の加水分解はt
可塑剤はフタル酸塩として100%抽出除去できるがPVC樹脂の分子量の減少と,エステル置換 二重結合の
発生により,半透明から黄色に着色 したためバージン樹脂として使用は難 しく,低品位の再生 しか望めない。
これに対し、超臨界二酸化炭素とメタノールを助溶媒にした可塑剤の抽出{よ軟質PVCコンパウン ドの場合,
圧力10孵a,滞留時間60分,抽出温度80℃で可塑剤
を100%抽出除去できることがわかった。(Fig.4)可
塑剤を抽出除去 したPVC樹脂の赤外吸収を調べたと
ころ,エステル置換や特異的な吸収は認められず,
一一般的なPVCであることが判明 した。さらに,界面
活性剤を大気下で作用させることで鉛安定剤を除去
できることもわかった。その後 抽出分離 した可塑
剤と,処理 したPVC樹脂を用いて,汎用の2軸 式混
錬器を絹いて再生PVCシー トを加]二し,JISK6723
に基づき電線被覆としての性能評価を行った。再生
品はほぼ規格値を満足し,電線被覆として使用でき
る可能性を示せ,得 られた諸条件よ り一環 した処理
プロセスを構築することができた。
【結言】
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異 な る産業 分 野 か ら排 出 され る廃PVCに 対 し,適 切 な処 理 方 法 を策 定 で き,工 業原 料 も しくはPVC樹 脂 と
して リサ イ クル で き る可 能 性 を見 い だ し,さ らに,工 業処 理 プ ロ セ ス と して構 築 で きる可 能 性 を 示す ことが
で きた 。
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論文審査結果の要旨
日本におけるプラスチック生産量は2006年度に年間1,445万トンに達し,プラスチック廃棄物は年間1,005
万 トンにもなる。これ らの大半は依然焼却により発電 熱利用,高炉原料に利用されている。しかし,焼却する際
に,塩素に代表されるハロゲンを含んだプラスチック廃棄物により,焼却炉を腐食 し,焼却条件によっては有害な
有機系化合物の生成や,酸 性雨原因物質などの生成要因となりうる。一方,焼却灰 ・飛灰には,発生する塩化水素
を中和するために投入されているCa(OH)2がCaCl2として残渣 なり埋立て処分されるので,処分場の負荷を高くし
てしまう。プラスチック廃棄物の中で特にポ リ塩化ビニル(PVC)製品は他のプラスチ ックに比べ,建材,電線被
覆等,耐久1生製品として使用されるので,今後排出の割合が増加すると予測される。埋立てや焼却処分に依存 しな
いためには,超寿命化を図るかマテリアル リサイクルすることが望ましいが,PVCはすべて行えない。これに対 し,
異なる産業分野で排出されるPVC製品を次のように期1亅し,①焼却処分するしか方法の無いPVCを含んだ医療廃棄
物②脱塩素することで工業原料化の可能性を有するもの③埋立て処分する処分方法のないもの④マテ リアル リサ
イクルが可能であるが,混在物を除去回収する必要のあるもの,それぞれに適した処理方法を検討し,適切な処理
方法の策定を目的 とした研究である。
第1章では,社会的背景および既知の技術の整理と,その問題点の把握を行い,当該研究テーマの実施する意義
の認識 と研究 方針を述べている。
第2章では,NaOH水溶液による軟質PVCの脱塩素 ・脱可塑剤を実施する際の加熱方式(ヒータ加熱:外部加熱,
マイクロ波加熱:内部加熱)の違いを検証 し,マイクロ波加熱によれば,反応温度を2段階(150,235℃)にする
ことで塩素と可塑剤を個別に抽出 ・除去できる可能性を示唆 し,反応時間も既知の技術の1/2～1/4(30分)で行
えることを示 した。
第3章では,プラスチック廃棄物中,PVCと他のプラスチックが混在 した際の脱塩素挙動を調べ,特に,脱塩素
条件で加水分解する可能1生のある,ポリウレタンが混在している場合を想定し検討 したところ,第2章の条件より
緩和され,反応温度190℃,2mol/LNaOH水溶液にて脱塩素は最高値を示した。反応促進の効果に寄与した成分と
してアミンの可能性が示唆 され,ア ミンを直接作用させた検証からも裏付けられた。
第4章では,これまでの脱塩素技術を用いて,自動車シュレッダーダス ト(ASR)の脱ハロゲン,脱硫黄に適用
できるか検証 し,第3章で得られた反応条件の適用性が示唆 され,残渣は石炭と同等もしくはそれ以上の熱量があ
ることから固形燃料としての利用の可能性,さらにプロセス化の可能性を示すとともに,実用化に向けた研究を継
続することとした。
第5章では,超臨界CO2の抽出技術を応用し,助溶媒にMeOHを用いて電線被覆などの軟質PVCの可塑剤および不
純物を抽出除去 し,PVC樹脂 としてのマテリアル リサイクル,抽出物である可塑剤の再利用ならびに,これ らを再
利用した電線被覆としての再生成についてJIS規格に基づき検討 し,電線被覆 としての再利用の可能性を示 した。
非脱塩素法によるPVCの生成の可能性を示唆するとともに,一貫したプロセス化の可能性を示 した。異なる産業分
野から排出される様々な形態 ・性状のプラスチック廃棄物に対 し,適切な処理方法の策定が成されたものと考える。
よって,本論文は博士(環境科学)の学位言侖文として合格と認める。
一5一
